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1.1 緒言 
 本研究は金および白金を対象に粒径をサブマイクロメータ領域で制御する手法の確立
を目的とした．金属微粒子は粒径がナノメータサイズ領域になると，量子サイズ効果や表
面効果により，電子物性，磁気特性，光学特性，触媒特性などがバルク金属とは異なる性
質を示すようになる1)．このように特異な性質を有するため，金属ナノ粒子は盛んに研究
されている．中でも金ナノ粒子や白金ナノ粒子は応用先が多岐にわたり，様々な研究が報
告されているが，粒径がサブマイクロメータ領域の金および白金微粒子を生成する過程に
関する既往研究はほとんど存在しない．このような粒径領域の微粒子はナノ粒子特有の性
質を示さず，需要が少ないからである．しかし，遺伝子組み換え技術の一つであるパーテ
ィクルガン法ではサブマイクロメータ領域の金および白金微粒子が求められている2)-4)． 
本章ではまず金および白金微粒子の性質や応用例，一般的な金属微粒子の合成方法を記
述した．特にサブマイクロメータ領域の金および白金微粒子の粒径制御手法の確立が必要
であること，数多くある合成法の中から還元反応による生成法を選定した理由，原料（塩
化金酸・塩化白金酸）と還元剤（アスコルビン酸）を選択した理由などを記述した．その
うえで金属微粒子を生成するための理論や，金および白金微粒子を粒径制御した既往研究
を示し，本研究の位置付けを明確にし，研究の方向性を示した． 
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1.2 金属微粒子の性質と応用例1) 
 金属微粒子は粒径がナノメータサイズ領域になると，量子サイズ効果や表面効果により，
電子物性，磁気特性，光学特性，触媒特性などがバルク金属とは異なる性質を示すように
なる．以下に金ナノ粒子と白金ナノ粒子の性質と応用例をまとめる． 
1.2.1 金ナノ粒子の性質と応用例5)6) 
 金は化学的には安定で，酸・アルカリに強く，電気や熱の伝導性も高い．また，近代科
学において初めて研究された金属ナノ粒子は金ナノ粒子であると言われている．1847年に
報告されたFaradayによる金ナノ粒子に関する研究を皮切りに，現在に至るまで多くの研究
が報告されている．金ナノ粒子の特異な性質としては可視光領域にプラズモン吸収をもつ
ことが挙げられる．これにより金ナノ粒子分散液は美しい赤色を示し，古くはステンドグ
ラスに用いられていた．現在では触媒，光学材料，導電材料，バイオセンサーなど幅広い
分野で応用されている． 
1.2.2 白金ナノ粒子の性質と応用例7)-9) 
 白金は希少ではあるが，化学的に安定で，酸・アルカリにも強い．また，高融点のため
耐熱性に優れ，触媒特性にも優れている．これらの特徴を生かして，白金は工業的に広く
応用されている．2009年時点では宝飾品として約45%，自動車用触媒として約35%の需要
が有り，白金の需要の大部分はこの２つが占めている．残りの20%は化学，電気，石油，
ガラス工業，医療等であるが，どれも数%にとどまっている．化学においては化学合成の
触媒として，電気分野ではハードディスク材として，石油においては石油精製の際の触媒
としてそれぞれ用いられている．また，ガラス工業では高品位ガラスの溶融炉として，医
療分野では電極として使用されている．また，近年では燃料電池用の触媒としても用いら
れている． 
このように，白金は様々な分野で触媒として使用されている金属であるが，その希少性
ゆえに触媒として用いる際にはなるべく比表面積を大きくし，触媒効率を向上させる必要
がある．そのため，比表面積の大きな白金ナノ粒子が求められている． 
 
1.3 パーティクルガン法2)-4) 
 パーティクルガン法とは金属微粒子にDNAを担持させ，高圧ガス等で植物細胞に撃ち込
むことで形質転換を行う遺伝子組換え技術の一つである．この方法は簡便な操作で様々な
植物に適用可能であるという利点があるが，DNA導入確率が低く，効率が悪いという欠点
がある．しかし，植物細胞に対して適切な大きさの金属微粒子を用いることでこの欠点を
改善できることが期待されている．パーティクルガン法に用いられる金属には，①細胞壁
を貫通するために高比重であること，②細胞に対して安全であること，の２点が求められ
る．これらの条件を満たす金属として金，白金，タングステンが挙げられる．また，適切
な金属微粒子の大きさとしては，植物細胞は種類にもよるが数m程度であり，粒径が小さ
過ぎても細胞壁を貫通できないことから，サブマイクロメータ領域の粒子が最も良いと考
えられる． 
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1.4 微粒子合成手法 
 微粒子の合成手法は粒子を合成する相によって固相法，液相法，気相法の３つに大別さ
れる．ここでは，それぞれの手法を紹介し，本研究で反応晶析法を用いた理由を説明する． 
 
1.4.1 固相法10) 
固相法は固体原料を粉砕して微粒子を得る手法であり，機械的エネルギーとして衝撃，
圧縮，せん断，摩擦，ずり応力などによって砕く方法で，乾式と湿式がある．乾式で粉砕
していくと表面積の増加により凝集が起き，数m以下の微粒子を作ることは難しい．湿式
では溶媒中の微粒子が電気的な反発力を生じるため，乾式に比べて細かい粒子を作ること
が可能である．しかし，湿式でも1 m以下の単分散な粒子を得ることは困難であり，本研
究の目的であるサブマイクロメータ領域での粒径制御を固相法で達成するのは非常に難し
い．また，工業的に微粒子を大量生産する場合には固相法は適しているが，今回のような
少量の研究用の微粒子合成には適さない．  
 
1.4.2 気相法1)11) 
 気相法も微粒子を生成する有用な手法である．気相法では反応や冷却などにより気相中
の対象成分の過飽和が高くなることにより，微粒子を生成する．気相法の利点として，①
ナノメータサイズの微粒子生成が比較的容易である，②ワンステッププロセスである，③
高純度な微粒子の生成が可能，などが挙げられる．反対に欠点としては，反応器や冷却部
への沈着や，装置壁面での不均一核化などにより収率が下がることが挙げられる．気相法
は，化学反応によって微粒子を析出させるCVD (Chemical vapor deposition)法と，高温蒸気
の冷却による物理的凝縮によって微粒子を析出させるPVD (Physical vapor deposition)法と
の２種類に大別される． 
CVD法は用いる熱源の種類によって火炎プロセス，プラズマプロセス，レーザープロセ
ス，電気炉加熱プロセスに分類される．熱源の種類以外にも，反応ガスの種類，反応器構
造，ガスの導入法，出口での粒子回収方法などにより生成する粒子の特性は変化する． 
 PVD法は試料を融点近くまで加熱させて高温蒸気とし，これを冷却させることで高い過
飽和を生じさせ，微粒子を生成する手法である．冷却温度や試料の蒸発温度をコントロー
ルすることである程度粒径を制御することができる．PVD法としてはガス中蒸発法やスパ
ッタ法，金属蒸気合成法などがある． 
 
1.4.3 液相法11)12) 
 液相法は反応や溶媒条件の変化などにより過飽和を生じさせ，微粒子を生成させる手法
である．代表的な合成系としては，①均一還元反応系，②化合物分解系，③アルコキサイ
ド加水分解系，④金属イオン加水分解系，⑤マイクロエマルション反応系，⑥相転移系の
６つが挙げられる．本研究のような貴金属微粒子の合成に用いられるのは均一還元反応系
またはマイクロエマルション反応系であるが，マイクロエマルション反応系は非常に微小
な単分散ナノ粒子を合成するのに適した手法であり，本研究では採用されない．このよう
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に，液相法は一般に合成系により分類されるが，晶析工学の視点からは反応を用いた微粒
子合成は「反応晶析」に分類されるため，本論文では以降反応晶析と呼ぶ． 
 還元反応を用いた反応晶析では，前駆体を還元することにより0価の金属原子にさせ，
核を生成させた後，凝集を制御することで微粒子を得る．本研究の対象物質である金およ
び白金はイオン化傾向が低く，還元されやすいため，非常に適した方法であるといえる．
反応晶析法の利点としては，①常温近くで操作可能，②簡便な装置で操作可能，などが挙
げられる．反対に欠点としては，①連続的核発生，過成長，凝集などによる単分散性の低
下，②気相法に比べると純度が低い，③乾燥分離工程が困難，などが挙げられる． 
 
1.4.4 気相法と液相法の比較11)12) 
 固相法は前述したように本研究には適さず，気相法と液相法を比較し，本研究では液相
法を選択した．パーティクルガン法に応用する際には微粒子がコロイド分散液の状態であ
ることが好ましく，その点で液相法が有利であるといえる．また，条件にもよるが一般に
液相法の方が収率は高いため，本研究のような高価な金属を用いた合成に適していると考
えられる．実際に金や白金ナノ粒子に関する研究は液相法で作製されている研究例が圧倒
的に多い． 
 
1.4.5 原料および還元剤の選定 
  原料に関しては一般的に金の還元反応として用いられる塩化金酸(HAuCl4)および白金の
還元反応に用いられる塩化白金酸(H2PtCl6)をそれぞれ用いた．還元剤に関しては，微粒子
の応用先が遺伝子組み換え技術であるため，安全性の高い試薬としてアスコルビン酸を選
んだ．金ナノ粒子の合成で良く用いられるクエン酸なども検討したが，クエン酸は加熱が
必要であるのに対しアスコルビン酸は常温でも反応が進み，回分操作による単純比較では
アスコルビン酸を用いた方が大きな粒子ができたため，アスコルビン酸に決定した．塩化
金酸とアスコルビン酸の反応式は下式1.1，塩化白金酸とアスコルビン酸の反応式は下式
1.2でそれぞれ表される． 
 2HAuCl4 + 3C6H8O6 → 2Au + 3C6H6O6 + 8HCl 1.1 
 H2PtCl6 + 2C6H8O6 → Pt + 2C6H6O6 + 6HCl 1.2 
 
1.5 核化・成長の理論13) 
溶液から結晶が析出する場合を考えてみると，過飽和溶液中では溶液中の溶質成分が集合
して結晶核が生成される．この段階を核化と呼ぶ．次いで生成した核に溶質が組み込まれ
ていくことで，結晶成長が起きる．核化および結晶成長は過飽和状態においてのみ起きる．
核化に関しては現在も未知の部分が多い．核化は液相から固相への相転移であるが，一般
に相転移現象は複雑で理解が遅れており，核化速度の測定は現在も非常に困難である．一
方，結晶成長は核化に比べて理解が進んでおり，結晶成長速度の測定も可能である．ここ
では核化および結晶成長の基礎を紹介する． 
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1.5.1 核化 13)14) 
 核化は一次核化と二次核化の２種類に分けられる．一次核化は結晶の存在していない過
飽和溶液において新たな固相(結晶)が出現する現象，すなわち液相固相間の相転移である．
これに対して二次核化は結晶の存在が原因で生じる核化と定義される．ここではまず初め
に一次核化から説明する． 
 一次核化は均一核化と不均一核化に分けられる．均一核化は自発的に起こる核化であり，
不均一核化は溶液中の異物や壁面により誘発される核化である．実際に異物などを完全に
取り除くことはほぼ不可能なため，現実の一次核化はほとんどが不均一核化である． 
 二次核化はいくつかの機構が存在する．撹拌翼・結晶間または結晶同士の衝突による機
械的衝撃で発生するのをコンタクトニュークリエーションまたはコリジョンニュークリエ
ーションという．撹拌が関係する二次核化機構としては，撹拌溶液中のせん断力が結晶に
作用して起こる核化としてフルイドニュークリエーションもある．そのほかにポリクリス
タルニュークリエーションやニードルブリーディングが知られているが，この２つは単な
る結晶の機械的破壊である．一般に，一次核化に比べて二次核化により発生する核の数が
非常に大きく，二次核化を抑制することが単分散な粒径分布を得る上で重要である． 
 
1.5.2 結晶成長 13)14) 
 結晶が成長すると，結晶の近くの溶質が結晶に取り込まれるため，結晶近傍の溶質濃度
は減少する．この濃度減少を補うために溶質が結晶の方に向かって移動する．結晶近傍に
おける溶質の移動過程は，結晶の近くでは分子拡散に起因する移動である．一方，結晶か
ら離れた領域では対流による移動（乱流拡散）が起きる．この分子拡散と乱流拡散は区別
せず，総括的に物質移動過程と呼ぶことが多い．物質移動過程に対して，溶質が結晶表面
に組み込まれる過程を表面集積過程という．また，表面集積過程は結晶表面と溶質との化
学反応（イオン結合，共有結合など）と捉えることもでき，反応過程と呼ぶこともある．
物質移動過程および表面集積過程はそれぞれ下式のように表される． 
物質移動過程  id ccAk
dt
dm
  1.3 
表面集積過程  rir ccAk
dt
dm
*  1.4 
ここで mは時間 tの間の結晶析出量，kdは物質移動係数，krは表面反応速度定数，Aは結
晶表面積，cは溶液濃度，ciは結晶と溶液の界面における濃度，c*は飽和濃度である．Figure 
1.1に簡単なモデル図を示す． 
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Figure 1.1 Concentration driving forces in crystallization from solution according to the 
simple diffusion-reaction model14) 
 
1.6 金粒子の粒径制御に関する既往研究 
 本研究の目的である金粒子のサブマイクロメータ領域での粒径制御に関して文献を探し
たが，100 nm以上の金粒子を合成した報告はほとんど見つからなかった．ここでは金粒子
の粒径制御に関する既往研究に関してその手法や粒径範囲について紹介する． 
 
1.6.1 シングルナノメータ領域での粒径制御 
 金ナノ粒子に関する既往研究ではシングルナノメータ領域での粒径制御も多い．金ナノ
粒子を触媒等として応用する場合には比表面積が重要となってくるため，小さな粒子が適
している．また，量子サイズ効果が現れるのもこの領域であるため，他の応用先でもシン
グルナノメータ領域の粒子の需要が高い．ここでは，このサイズ領域での粒径制御の既往
研究をいくつか示す．I.Hussainらの研究 15)では PMA(Polymethacrylic acid)の末端官能基を
スルフィド化した高分子を用い，塩化金酸を水素化ホウ素ナトリウムで還元することで金
ナノ粒子を作製した．この際に高分子の添加濃度を変えることで 1.5-4.0 nmで粒径を制御
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した．T.Mikami らの研究 16)では還元性を持つ高分子添加剤である PEI(Polyethylenimine)を
用いて塩化金酸を還元することで金ナノ粒子を作製した．この際に高分子の添加濃度を変
えることで 5-25 nmで粒径を制御した．S.K.Sivaramanらの研究 17)ではタンニン酸で塩化金
酸を還元する際に，pHや原料と還元剤の添加比率を変えることで 1-10 nmで粒径制御した． 
 
1.6.2 10 nm以上での粒径制御 
 金ナノ粒子に関しては 10 nm以上の粒径制御に関する既往研究も多く存在するが，100 
nm以上の粒子を作製している研究はほとんど存在しなかった．金ナノ粒子は粒径が大き
くなると表面プラズモン共鳴による吸収ピークが高波長側にシフトすることが知られてお
り 18)19)，光学材料として研究されている．しかし，粒径が大きくなりすぎると表面プラズ
モン共鳴による吸収が見られなくなってしまうため，サブマイクロメータ領域での粒径制
御の既往研究が少ないと考えられる．10 nm以上の粒径制御では種晶を用いて金粒子を成
長させている既往研究が多い．K. R. Brownらの研究 20)ではクエン酸還元の際に金ナノ粒
子懸濁液を種晶として加え，種晶添加量を変えることで 20-100 nmで粒径制御された金粒
子を作製した．N. R. Janaらの研究 21)でも金ナノ粒子を種晶として添加し，塩化金酸にア
スコルビン酸を徐々に添加(10 mL/min)することで 20-100 nmで粒径制御された金粒子を作
製した．Y. Zhengらの研究 22)では，まず CTAB(cetyltrimethylammonium bromide)の存在下で
水素化ホウ素ナトリウムにより還元することで 5 nmの金ナノ粒子を作製した．これを種
晶として今度は CTAC (cetyltrimethylammonium chloride)を反応場として用いて，塩化金酸を
徐々に添加し(2 mL/h)，アスコルビン酸で還元することで 5-16 nmで粒径制御された金ナノ
粒子を作製した．得られた 10 nmの金ナノ粒子を種晶として同様の操作を行うことで 15-80 
nmで粒径制御し，そこで得られた 46 nmの粒子を種晶として用いることで 70-150 nmでの
粒径制御を行った．この研究のように種晶添加を繰り返し行うことで金粒子を成長させ，
サブマイクロメータ領域で粒径制御することは可能であると考えられる．実際に種晶添加
を 14回繰り返すことで 180 nmの金粒子を作製した報告もある 23)．しかし，種晶添加を繰
り返し行うということは，遠心分離と反応を複数回繰り返すということであり，収率が低
く，操作時間も長くなる．そこで，本研究では別の手法による粒径制御を目指した．最後
に，種晶添加とは全く別の手法で最大 5 mの金粒子を作製した研究を紹介する．D. V. Goia
らの研究 24)ではエリソルビン酸(アスコルビン酸の立体異性体)を還元剤として用い，分子
量 250000のアラビアガム存在下で，塩化金酸を還元する際に pHを変化させることで 80 
nm-5 mの金粒子を作製した．しかし，この研究では短時間で粒子を急激に成長させてい
るため，粒子の空隙率が高く，バルク金属に比べて密度がかなり小さくなっている．その
ため，本研究の応用先として期待されるパーティクルガン法には適さないと考えられる．
また，サブマイクロメータ領域で粒径を制御するためには pHを中性付近で制御する必要
があり，正確な粒径制御が行うのは難しいと考えられる． 
 
1.7 白金粒子の粒径制御に関する既往研究 
 本研究の目的である白金粒子のサブマイクロメータ領域での粒径制御に関して文献を探
したが，粒径制御手法が確立されているのは 100 nm 以下までであった．ここではシング
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ルナノメータサイズ領域での粒径制御や 10-100 nmでの粒径制御手法，粒径制御はできて
いないが 100 nm以上の白金粒子を合成した既往研究を紹介する． 
 
1.7.1 シングルナノメータ領域での粒径制御 
 白金ナノ粒子に関する既往研究はほとんどがシングルナノメータ領域での合成である．
これは白金ナノ粒子がシングルナノメータ領域ではバルク金属とは異なるユニークな触媒
活性を示すためである．25)-29) T. Teranishiらの研究 30)では PVP(ポリビニルピロリドン)存在
下で塩化白金酸をアルコール還元する際に，添加するアルコール濃度や PVP濃度を変える
ことで 1.9-3.3 nmで粒径制御できることが報告されている．また，アルコール還元で作製
した粒子を種晶として用いることで 5.0 nmの大きさまで粒子を成長させることも報告さ
れている．Matthiasらの研究 31)では PVP存在下で塩化白金酸をエチレングリコールで還元
する際に，塩化白金酸添加量により 3.1-7.8 nmで粒径制御できることが報告されている．
近年では粒子を構成する原子の数を制御する研究も報告されており，T.Imaokaらの研究 32)
では DPAG4-PyTPM(fourth-generation dendritic phenylazomethine with a triphenylpyridyl 
-methane core) 33)と呼ばれる樹状高分子を用いることで，粒子を構成する原子の数を 12-20
で制御している．このようにシングルナノメータ領域での粒径制御の報告例は多い． 
 
1.7.2 10 nm以上での粒径制御 
 シングルナノメータ領域の白金ナノ粒子に関する既往研究に比べて 10 nm以上の白金粒
子を作製している研究例は少ない．N. V. Longらの研究 34)では PVPおよび硝酸銀の存在下
で塩化白金酸をエチレングリコールで還元することで，多面体状の白金粒子を 7-15 nmで
粒径制御している．N. C. Bigallらの研究 35)では 5 nmの白金ナノ粒子を種晶として用い，
塩化白金酸，クエン酸ナトリウムおよびアスコルビン酸を含む水溶液を沸点まで加熱する
ことで 29 nmの白金粒子を作製している．さらに，この 29 nmの白金粒子を種晶として用
い，同じ操作で還元させることで最大で 107 nmの白金粒子を作製している．この研究は
高分子無添加および種晶添加を検討しており，本論文との共通点も多いが，この手法でサ
ブマイクロメータ領域で粒径制御するためには繰り返し種晶添加する必要がある．これは
金粒子の時と同様問題点が多いため，同じ手法での合成は適さないと考えられる．白金粒
子を 100 nm以上で粒径制御した報告例は無いが，大きさとして 200 nm程度の粒子を作製
した研究を紹介する．Y. Shinらの研究 36)では高温高圧下で塩化白金酸をグルコースで還元
することで，微粒子同士が凝集した 200 nm前後の立方体状粒子を作製した．しかし，粒
径の異なる白金粒子を作り分けることはできていない． 
 
1.8 本論文で使用した試薬 
テトラクロロ金（Ⅲ）酸四水和物（99.9%），ヘキサクロロ白金（Ⅳ）酸六水和物（99.9%），
L(+)-アスコルビン酸を和光純薬工業㈱より購入した．pH 調整に用いた塩酸および水酸化
ナトリウムは 1 mol/Lのものを和光純薬工業㈱より購入した．また，純水はオルガノ㈱の
PURIC MXⅡによってイオン交換処理したものを使用した． 
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1.9 データの解析手法 
1.9.1 粒径分布の測定 
TEMまたは SEMによって粒子の観察を行い，粒子の短径を測定することにより結晶粒
径および変動係数（C.V.）をそれぞれ算出した．解析に用いたサンプル数は，なるべく 100
個以上としたが，生成結晶の収量が低い場合は，サンプル数を 50個程度とした． 
結晶粒径の算出に当たっては，すべて次式に示すような個数平均径を用いた． 
 
 


n
nd
 1.5 
ただし，dは結晶粒径，nはサンプル数である．一方，C.V.の算出に当たっては，次式を用
いた． 
 
50
C.V.
d

  
 
1.6 
ただし，d50は全平均粒径，σは標準偏差である． 
 
1.9.2 粒子表面積・粒子数の計算 
 粒子の表面積を計算する際には 1.9.1 で計算した個数平均径を用いると誤差が大きくな
るので，面積平均径を用いた．面積平均径の算出には次式を用いた． 
  
 

2
3
nd
nd
 1.7 
同様に粒子数を計算する際には 1.9.1 で計算した個数平均径を用いると誤差が大きくな
るので，体積平均径を用いた．体積平均径の算出には次式を用いた． 
  
 

3
4
nd
nd
 1.8 
 
1.9.3 有効数字の取扱い 
本研究では TEMおよび SEM写真を用いて粒径分布を測定したが，一部の小さな粒子(粒径
50 nm以下)の TEM写真を除けば，TEMおよび SEM写真のスケールバーは有効数字 3桁
で表示されている．人間の目で読み取れる最小の大きさを 0.1 mm としたとき，スケール
バーが TEM写真では 1 cm 程度，SEM写真では数 cm程度であり，粒子の大きさが最小で
もスケールバーの 1/10程度と考えると測定値の有効数字は 2桁と計算できる．そこで，本
研究では有効数字 2桁で粒径を測定した． 
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1.9.4 結晶子および X線解析手法 37) 
 ここでは X線回折結果からの結晶子径算出手法を説明する．一般的に，結晶粒子 1個は
複数の単結晶と見なせる微結晶で構成されている（Figure 1.2）．これを結晶子（Crystallite）
という．粒径と結晶子径は似ているが，異なる物質量である．「結晶子の大きさ」は X 線
構造解析において回折ピークをブロードにさせる因子として算出される値である． 
結晶子径の算出には回折 X線ピークの広がりから算出する．このピークの広がりは 2つ
の要因を考慮する必要がある．1 つは，結晶子が一定以上に微細になると同一の回折を生
ずる周期性領域が小さくなることでピークが広がる．もう 1つは，不均一歪みが生じてい
る場合である．隣接する結晶子間または合一結晶子内で場所によって異なる歪みを持って
いる場合，面間隔がランダムに変化することが十分に考えられるのである． 
ここで，ブラッグの式を式 1.9に示す．は入射 X線の波長[nm]，dは面間隔[nm]，Bは
ブラッグ角[rad]である． 
  = 2dsin𝜃𝐵 1.9 
通常の大きさの結晶を測定する限りでは，Bからずれた角度方向に散乱される X線は打ち
消し合って観察されないが，結晶が非常に小さい場合，正確に波長の整数倍の差が生じる
条件を満たす結晶面が欠けてくる．その結果，結晶の厚さが薄くなるほど，または結晶子
が小さいほど回折 X 線のピークプロファイルにおいてピーク幅は増大する（Figure 1.3）．
一般的に，シェラー(Scherrer)の式を用いて，ピークの半値幅から結晶子径を算出する．シ
ェラー(Scherrer)の式を式 1.10に示す． 
 
d =
0.9
B1/2cosθB
 1.10 
d は回折 X 線ピークに対応する結晶面に対して垂直方向の結晶子の大きさ[nm]，B1/2は半
値幅（ピークの高さの 1/2における幅，FWEHM）[rad]である． 
 本研究においても，回折 X線のピークから式 1.10を用いて各結晶面に対する結晶子径を
算出し，さらに Halder-Wagner法によって結晶歪を考慮した値を算出した． 
  
Figure 1.2 Image of crystal and crystallite 
粒径結晶子径
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Figure 1.3 X-ray diffraction of a microcrystal 
 
 
1.10 総括 
 第一章ではサブマイクロメータ領域の金および白金微粒子の粒径制御手法の確立が必要
であることを示し，本研究の目的を明確にした．また，本研究の目的を達成するために数
ある合成法の中から最も適すると思われる還元反応を用いた反応晶析法を選定した．原料
と還元剤に関しても最適と思われるものを選定した． 
 単分散な金属微粒子を得るためには核化・凝集・成長を制御することが重要である．金
および白金微粒子に関する既往研究では，高分子添加により反応場を制御することで核化，
凝集，過成長を制御している研究が多くみられた．しかし，本研究では逆にナノサイズに
なりやすい金および白金を核化・凝集を制御しながら成長させていく必要がある．そのた
め，既往の金属微粒子合成とは別の従来にないアプローチで研究を進めていった．微粒子
合成において高分子や界面活性剤を用いずに核化や凝集を制御し，粒子を均一に成長させ
ることで単分散粒子群を作製する手法を提案できれば非常に価値のあるものになる. 
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2.1 緒言 
金粒子合成に関する既往研究のほとんどは回分操作による合成であり，原料・還元剤や
高分子添加物の濃度などを変化させることで粒径制御している文献が多い．1)-4) 本章でも
最初は回分操作での合成を検討したが，塩化金酸とアスコルビン酸の反応速度は非常に早
く，また反応条件を変えることで反応速度を制御することは困難であった．そのため，核
化が支配的になってしまい，目的とする 100 nm 以上の大きさまで粒子を成長させること
が難しかった．そこで，核化と成長を分離することを目的として本研究では回分操作以外
の混合手法を検討した．既往研究では種晶を添加した上で，原料や還元剤をゆっくり添加
することで粒子を 100 nm程度まで成長させている例もあるが 5)6)，添加方法や添加速度を
詳細に検討した既往研究は無い．そこで，本章では種晶添加や高分子添加などを行わず，
混合手法の変化のみによる粒径制御を目指した．混合手法としては回分操作の他に，アス
コルビン酸に塩化金酸を徐々に添加するシングルジェット法，アスコルビン酸と塩化金酸
を同時に一定流量で供給するダブルジェット法を検討した．それぞれの混合手法で供給時
間および供給速度を変化させた場合の影響を検討し，シングルジェット法とダブルジェッ
ト法により合成された粒子の粒径の違いについても考察した． 
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2.2 実験装置 
 第二章では回分操作，シングルジェット法，ダブルジェット法の３つの操作方法を検討
した．ここではそれぞれの操作で使った実験装置を示す． 
 
2.2.1 回分操作 
 Figure 2.1に回分操作で用いた実験装置を示す．室温(25°C)に設定した恒温槽内で 50 mL
バイアル瓶にアスコルビン酸を加え，撹拌子を用いて 600-700 rpm程度で撹拌させた．そ
こへ塩化金酸を一気に加え，反応を開始した． 
 
Figure 2.1 Experimental apparatus of batch system 
 
2.2.2 シングルジェット法 
 Figure 2.2にシングルジェット法で用いた装置を示す．室温下(25 °C)で 100 mLの三つ口
フラスコにアスコルビン酸を仕込み，撹拌翼を用いて 150 rpmで撹拌させた．そこへ，ポ
ンプを用いて所定の供給速度で塩化金酸を加えることで反応させた． 
 
Figure 2.2 Experimental apparatus of single-jet 
 
 
2.2.3 ダブルジェット法 
Figure 2.3にダブルジェット法で用いた装置を示す．室温下(25 °C)で 100 mLの三つ口フ
①
②
③
④
①：Thermoregulator
②：Water bath
③：Vial container
④：Stirrer
⑤：Stirring bar
⑤
①
②
③
①：Crystallizer
②：Impeller
③：Feeding pump
④：HAuCl4 solution
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ラスコをセットし，撹拌翼を用いて 150 rpmで撹拌させた．そこへ，ポンプを用いて所定
の供給速度で塩化金酸およびアスコルビン酸を同時に加えることで反応させた． 
 
Figure 2.3 Experimental apparatus of double-jet 
 
2.3 回分操作による金粒子の合成 
2.3.1 回分操作で作製した粒子の観察 
 まず初めに塩化金酸(HAuCl4)およびアスコルビン酸(AsA)を一気に混合させる回分操作
を行った． HAuCl4 濃度が大きいと過飽和がつきやすく粒子間の凝集が激しくなり，多分
散な粒子になってしまう．また，高価な試薬であるため実験のコスト的にも高くなる．逆
に HAuCl4 濃度が小さいと，過飽和が核化でほとんど消費されてしまうため，成長せず，
目的とするサブマイクロメータ領域の粒子を得られない．そこで，HAuCl4水溶液の濃度は
既往研究なども参考にして 1)-8)，0.001 mol/Lに決定した．次に AsA水溶液の濃度を決定す
るための実験を行った．実験条件を Table 2.1に示す． 
Table 2.1 Experimental condition of batch operation 
 
AsAの濃度を 0.1 , 0.01 , 0.001 mol/Lと変化させて得られた粒子の TEM写真を Figure 2.4
に示す．AsA濃度が 0.001 mol/Lの条件 (Figure 2.4 (a)) では，微粒子が大量に発生し，そ
れらの凝集体も確認できる．具体的な原因はわかっていないが，他の実験でも化学量論的
に AsAが不足した条件ではこのように微粒子が大量生成することがあった．そのため，微
粒子の大量生成を防ぐために，HAuCl4に対して化学量論的に十分量の AsA を加える必要
性がある．AsA濃度が 0.1 mol/Lの条件 (Figure 2.4 (c)) は，粒子間での凝集が多くみられ
①：Crystallizer
②：Impeller
③：Feeding pump
①
②
③ ③
④⑤
④：HAuCl4 solution
⑤：AsA solution
concentration of AsA [mol/L] 0.001, 0.01,0.1 
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
agitation rate [rpm] 600-700
amount of AsA [mL] 10
amount of HAuCl4 [mL] 20
reaction temperature [K] 298
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た．合成後の粒子は表面電荷によって反発し合い，凝集せずに分散していると考えられる
9)ので，AsA 濃度が高いと粒子の表面電荷が小さくなり，粒子間の凝集が起きてしまって
いるのではないかと考えられる．しかし，AsA濃度が高くなることにより表面電荷が小さ
くなるメカニズムは不明である．AsA濃度 0.01 mol/Lの条件 (Figure 2.4 (b)) では，粒子
の形状が球状に近い，平均粒径 48.3 nmの分散性の良い粒子が得られた．この後の実験で
は微粒子生成や粒子間凝集をなるべく防ぐために，AsA濃度を 0.01 mol/Lに固定して実験
を 行 っ た ．
 
Figure 2.4 TEM images of gold nanoparticles 
(AsA concentration = (a) 0.001 M, (b) 0.01 M, (c) 0.1 M) 
 
2.3.2 回分操作における反応速度の測定 
 ここでは，2.3.1と同じ条件で実験を行った際の反応速度に関する結果を示す．塩化金酸
とアスコルビン酸は混合した直後に Figure 2.5のように溶液の色が変化した．金ナノ粒子
は表面プラズモン共鳴により Figure 2.5のような赤色を示すため，混合直後に色が変化し
たということは，非常に反応速度の大きい反応であると考えられる．AsA水溶液に酸化還
元電位測定装置のガラス電極を入れ，そこに HAuCl4 水溶液を加えるという方法で酸化還
元電位と pHの変化を測定した結果を Figure 2.6に示す．Figure 2.6からわかるように混合
後数秒で酸化還元電位(ORP)と pH変化が定常に達しており，反応が終了していることが示
唆された．混合前の 0.001 M HAuCl4水溶液の pHは 2.9，0.01 M AsA水溶液の pHは 3.1で
あり，混合数秒後に 2.6まで下がった．この pHの低下は HAuCl4と AsAの反応により HCl
が生成するためと考えられる．反応後の溶液を吸引濾過後，ICP-AES で測定すると，Au
イオンは溶液中にはほぼ存在しておらず，反応率は全て 99%以上であった．これらの結果
から，塩化金酸とアスコルビン酸の反応速度は非常に大きく，混合後数秒で反応が終了す
ることがわかった．既往研究でもアスコルビン酸を用いて塩化金酸を常温で還元する報告
はあり，経時的に UVピークを測定した結果 3秒程度で吸光度が一定値に達していること
から，やはり数秒で反応が終了していると考えられる．5)  
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Figure 2.5 Appearance of solution 
  
Figure 2.6 Variation in pH and ORP with time 
 
2.4 シングルジェット法による金粒子の合成 
 塩化金酸とアスコルビン酸の反応速度が非常に大きいため，回分操作では過飽和が核化
で消費されてしまい，粒子を目的とするサブマイクロメータ領域まで成長させることが難
しかった．そこで，2.4 では核化と成長を分離することを目的としてシングルジェット法
を検討した．シングルジェット法では，あらかじめアスコルビン酸を仕込んだ晶析槽に塩
化金酸をポンプで徐々に供給することで，供給初期は核化により過飽和が消費され，その
後は過飽和が成長に消費されると考えられる． 
 
2.4.1 供給時間の影響 
  シングルジェット法において粒子が成長するかどうかを確認するために，まず初めにそ
れぞれの供給時間で溶液をサンプリングし，粒子を経時的に観察する実験を行った．回分
操作との比較のため，塩化金酸の最終的な添加量とアスコルビン酸を仕込む量は回分操作
と同じ量にした．Table 2.2に実験条件を示す． 
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Table 2.2 Experimental condition of sigle-jet 1 
 
シングルジェット法により得られた粒子の TEM写真を Figure 2.7に，平均粒径，C.V.と時
間の関係を Figure 2.8にそれぞれ示す．Figure 2.8より供給開始後 1分から C.V.値が 0.2以
下を維持したまま，平均粒径が大きくなっていくことがわかった．粒子を球状と仮定し，
総粒子数を計算した結果を Figure 2.9に示す．Figure 2.9から，粒子数は 10分まで増加し
た後，それ以降は減少することがわかった．これは 10分までは核化と成長が同時に起きて
おり，それ以降は成長と凝集のみが起きているからと考えられる．10 分での粒子表面積/
溶液体積は 3.1 cm2/mL，5分では 2.4 cm2/mLであったことから，核化を抑制するために必
要な表面積はその間の値になるのではないかと考えられる．また，20分後は回分操作と同
じ原料・還元剤の添加量であったが，平均粒径は 130 nm 以上になり，回分操作よりも大
粒径化した．これは最初の狙い通り，シングルジェット法の方が回分操作に比べて過飽和
を成長に多く消費できたためと考えられる． 
 
Figure 2.7 TEM images of gold nanoparticles 
(time = (a) 10 min, (b) 15 min, (c) 20 min) 
 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 1
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of HAuCl4 [mL] 1 , 3 , 5 , 10 , 15 , 20
operating time [min] 1 , 3 , 5 , 10 , 15 , 20
100 nm
a
100 nm
b
200 nm
c
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Figure 2.8 Variation in mean particle diameter with time 
 
Figure 2.9 Variation in particle number with time 
 
2.4.2 供給速度の影響 
  2.4.1では供給速度を固定して実験を行ったが，ここでは供給速度を変化させた実験を行
った．Table 2.3に実験条件を示す 
Table 2.3 Experimental condition of single-jet 2 
 
各 HAuCl4供給速度において得られた粒子の TEM写真を Figure 2.10に，供給速度と平
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concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 0.1 , 0.2 , 0.3 , 0.4 , 0.5 , 1 , 3 , 5
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of HAuCl4 [mL] 20
operating time [min] 200 , 100 , 66.7 , 50 , 40 , 20 , 6.67 , 4
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均粒径の関係を Figure 2.11に示す． 供給速度が小さいほど大粒径化し，70 - 200 nmで粒
径を制御できた．これは供給速度が小さいと過飽和の消費が遅く，初期の核化を抑制でき
たためと考えられる． 
 
Figure 2.10 TEM images of gold nanoparticles 
(feeding rate = (a) 0.1 mL/min, (b) 0.5 mL/min, (c) 1.0 mL/min) 
 
Figure 2.11 Variation in mean particle diameter with feeding rate of HAuCl4 
 
2.5 ダブルジェット法による金粒子の合成 
  シングルジェット法で 70-200 nmの範囲で Au ナノ粒子を粒径制御できたが，さらに大
きな粒子を作製するためにダブルジェット法を検討した．シングルジェット法では供給初
期にアスコルビン酸が大過剰に存在し，反応初期に高い過飽和になる晶析環境であるが，
ダブルジェット法では反応初期の過飽和が緩和され，核化が抑制できると考えた． 
 
 
2.5.1 供給速度の影響 
  シングルジェット法では供給速度を変化させたときに粒径に顕著な変化が見られたた
め，ダブルジェット法では，まず供給速度をパラメーターとして検討した．回分操作やシ
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ングルジェット法との比較のため，塩化金酸とアスコルビン酸の最終供給量はこれまでの
実験と同じ量にした．塩化金酸とアスコルビン酸は体積比で常に 2:1 になるような割合で
供給した．Table 2.5に実験条件を示す． 
Table 2.5 Experimental condition of double-jet 1 
  
各供給速度で得られた TEM写真を Figure 2.12に示す．HAuCl4供給速度と平均粒径，C.V.
との関係を Figure 2.13に示す．供給速度を変化することで最大で 300 nm以上の平均粒径
が得られた．また，Figure 2,13において供給速度が遅くなるにつれ平均粒径は大きくなる
傾向が得られた．これは供給速度が大きい場合，単位時間当たりの金の生成量が大きいた
め，核化が起きやすいためであると考えられる． 
   
Figure 2.12 TEM images of gold nanoparticles 
(feeding rate of HAuCl4 = (a) 0.5 mL/min, (b) 1.0 mL/min, (c) 5.0 mL/min) 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
 feeding rate of AsA [mL/min] 0.25 , 0.5 , 2.5 , 5
feeding rate of HAuCl4 [mL/min] 0.5 , 1 , 5 , 10
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of AsA [mL] 10
feeding amount of HAuCl4 [mL] 20
operating time [min] 40 , 20 , 4 , 2
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Figure 2.13 Variation in mean particle diameter with feeding rate of HAuCl4 
 
2.5.2 供給時間の影響 
次に供給時間を変化させる実験を行った．シングルジェット法では最初にアスコルビン
酸を仕込む仕様上，化学量論的に塩化金酸供給量をあまり大きくできなかった．しかし，
ダブルジェット法では塩化金酸とアスコルビン酸を同時に添加していくため，量論的に不
足することは無く，100 mL晶析槽の上限近くまで塩化金酸とアスコルビン酸を供給した．
実験条件を Table 2.6に示す． 
Table 2.6 Experimental condition of double-jet 2 
  
各時間において得られた粒子の FE-SEM写真を Figure 2.14に示す．時間と平均粒径およ
び C.V.の関係を Figure 2.15に示す．時間が経過するほど平均粒径が大きくなる傾向がみら
れ，供給開始から 60 min後では平均粒径が約 400 nmとなった．C.V.は今回サンプルを採
取したどの時間においても 0.16 を下回り，単分散であった．時間経過とともに AsA と
HAuCl4の総供給量が増加し，その分粒子が成長したと考えられる．ダブルジェット法にお
いて，AsAと HAuCl4の供給時間を調節することで目標とする 100-400 nmの範囲で粒径を
制御できた．粒子が球状であると仮定した際の総粒子数の変化を Figure 2.16に示す．粒子
数は 5分後から減少傾向になっていた．5分時点での粒子表面積/溶液体積は 2.9 cm2/mLで
あり，シングルジェット法の結果では 2.4-3.1 cm2/mLの範囲に必要種晶表面積があると考
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えられたので，ダブルジェット法ではすでに 5分で核化を抑制できているのではないかと
考えられる． 
  
  
Figure 2.14 FE-SEM images of gold nanoparticles  
(time =(a) 5 min, (b) 20 min, (c) 40 min, (d) 60 min) 
 
Figure 2.15 Variation in mean particle diameter with time 
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Figure 2.16 Variation in particle number with time 
 
2.5.3 溶液初期体積の影響 
 同じ供給量や供給速度で比較した際に得られた粒径の大きさは，シングルジェット法よ
りもダブルジェット法の方が大きい．この理由について，シングルジェット法では供給初
期にアスコルビン酸が大過剰に存在し，反応初期に高い過飽和になる晶析環境であるが，
ダブルジェット法では反応初期の過飽和度が緩和され，核化が抑制できると考察した．し
かし，反応初期に発生する核の数が重要であるならば，反応初期の溶液体積も粒径に大き
な影響を与えているのではないかと考えられる．単位体積あたりに存在できる核の個数に
は上限があり，それ以上は凝集して取り込まれてしまうため，初期の体積が小さいほど粒
子数を減らすことができると考えられる．そこで，ここではダブルジェット法において晶
析槽内に純水を事前に所定量仕込み実験を行った．また，純水を仕込むことで濃度が薄く
なってしまうため，これまでの塩化金酸，アスコルビン酸濃度を２倍にした．実験条件を
Table 2.7に示す． 
Table 2.7 Experimental condition 
 
各純水添加量で得られた粒子の TEM写真を Figure 2.17に，純水添加量と平均粒径，C.V.
の関係を Figure 2.18にそれぞれ示す．Figure 2.18から，純水添加量の増加とともに平均粒
径が減少していく傾向が得られた．純水無添加と純水をごく少量でも入れた系でも粒径に
大きな影響があったことから，溶液体積の影響はかなり大きいと考えられる．これは先に
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 feeding rate of AsA [mL/min] 0.5
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initial amount of water [mL] 0 , 0.3 , 0.5 , 1 , 3 , 5 , 10
agitation rate [rpm] 150
feeding amount of AsA [mL] 10
feeding amount of HAuCl4 [mL] 20
operating time [min] 20
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述べたとおり初期の溶液体積により粒子数が変わるためと考えられる． 
  
 
Figure 2.17 TEM image of gold nanoparticles 
(quantity of added water [ml]= (a) 0, (b) 0.3, (c) 1, (d) 3, (e) 10 ) 
 
Figure 2.18 Variation in mean particle diameter with quantity of added water 
 
 
2.6 総括 
第二章では原料と還元剤の混合手法による金粒子の粒径制御を検討した．回分操作で塩
化金酸とアスコルビン酸を一気に混合した場合，還元剤濃度を最適な値にすることで 50 
nm程度の分散性の良い金粒子を得られた．pHや酸化還元電位の変化から，塩化白金酸と
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アスコルビン酸は反応が非常に速く，混合開始後数秒で終了することが示唆された．この
ように反応速度が大きいため，過飽和が核化に多く消費されてしまい，回分操作では 70 nm
を超える粒子を作製することはできなかった．そこで次に，核化と成長を分離することを
目的としてシングルジェット法を検討した．シングルジェット法により，回分操作では得
られなかったサブマイクロメータ領域の粒子が得られた．特に原料の供給速度を変えると
粒径に顕著な差が見られ，供給速度が小さいほど大粒径化し，70-200 nm で粒径制御でき
た．これは供給速度が小さい場合，過飽和度生成が遅く核化を抑制できたためと考えられ
る．さらに大きな粒子を作製するために，次にダブルジェット法を検討した．ダブルジェ
ット法では空の晶析槽に塩化金酸とアスコルビン酸を同時にポンプで供給した．シングル
ジェット法では供給初期にアスコルビン酸が大過剰に存在し，反応初期に高い過飽和にな
る晶析環境であるが，ダブルジェット法では反応初期の過飽和度が緩和され，核化が抑制
できると考えた．また，ダブルジェット法ではシングルジェット法と比べて反応初期の溶
液体積が小さいため，反応初期の粒子数が少なくなり，最終粒径が大きくなると考えられ
る．ダブルジェット法では供給時間を変化させることで顕著な変化が見られ，150-400 nm
程度で粒径制御することができた．以上から原料と還元剤の混合手法を変化させることで
70-400 nmの範囲で金粒子の粒径制御ができた． 
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pH変化による金粒子の 
粒径制御 
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3.1 緒言 
第二章では混合手法を変化させることで金粒子の粒径制御を検討したが，金粒子合成に
おいて溶液の pH を変化させることで粒径制御している研究もいくつか存在する．1)2)pH を
変化させることで共存物質や塩化金酸の構造が変化し，それらの複合的な影響により粒径
が変化すると考えられている．第二章では pH を調整せずに(塩化金酸およびアスコルビン
酸の pH は約 3)実験を行っていたが，回分操作で様々な実験条件を試行していた際に，pH
を変化させると金粒子の粒径が顕著に変化することがわかった．そこで，本章では pHを変
化させることによる金粒子の粒径制御を検討した．まず初めに回分操作での pH変化，次に
シングルジェット法でのpH変化をそれぞれ検討し，金粒子の粒径制御を目指した．そして，
pHにより粒径が変わる原因について，結晶子数や粒子数の経時変化，pHによる粒子表面の
ゼータ電位変化を測定した．これらの結果から，低 pH条件と高 pH条件のそれぞれにおけ
る粒子の生成メカニズムについて考察した． 
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3.2 実験装置 
 第二章で用いた回分操作とシングルジェット法の装置を第三章でも引き続き用いた．本
章での pH 調整では AsA の初期 pH を調整して実験を行ったが，一方原料である 0.001 M 
HAuCl4の pHは 25 ºC において 2.9であった． 
 
3.3 回分操作における pH変化の影響 
まず初めに回分操作で pHを変化させる実験を行った．pH調整には 1 mol/L HClおよび 1 
mol/L NaOHを用いた．実験条件を Table 3.1に示す． 
Table 3.1 Experimental condition of pH change (batch operation) 
 
各 pHで得られた粒子の TEM写真を Figure 3.1に，AsA水溶液の初期 pHと得られた粒子
の平均粒径および C.V.の関係を Figure 3.2に示す．pHを変化させることで平均粒径が 6 nm
から 120 nmまでの粒子が得られ，pHが小さいほど粒径が大きくなる傾向が得られた．TEM
写真から明らかなように，低 pH条件では粒子同士の凝集が激しく，高 pH条件では凝集が
緩和された．特に Figure 3.1(g)や Figure 3.1(h)のような塩基性条件下では，凝集はほぼ確認
されず，Figure 3.1(h)ではシングルナノサイズの粒子が得られた．pH を変化させることで
粒子の凝集しやすさが変化し，それにより最終粒径が変化したと考えられる．なお，懸濁
液を濾過後，ICP-AESで分析した結果，pH調整を行っても反応率は全て 99%以上であった． 
 
Figure 3.1 TEM images of obtained Au nanoparticles by batch operation 
(reaction fields’ pH = (a)2.0, (b)2.1, (c)2.4, (d)3.2; pH-uncontrolled, (e)4.2, (f)5.7, (g)9.8, (h)10.9) 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
concentration of HCl [mol/L] 1
concentration of NaOH [mol/L] 1
amount of AsA [mL] 10
amount of HAuCl4 [mL] 20
amount of added HCl [mL] 0 - 0.15
amount of added NaOH [mL] 0 - 0.15
100 nm
a
100 nm
b
100 nm
c
100 nm
d
100 nm
e
50 nm
f
50 nm
g
50 nm
h
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Figure 3.2 Variation in mean particle diameter with pH by batch operation  
 
pH を変化させることで，AsA と HAuCl4の反応速度が変化した可能性があるため，反応
溶液中に酸化還元電位測定装置の電極を入れ，pH，温度，酸化還元電位(ORP)の経時変化を
測定した．AsAと HAuCl4水溶液を混合することで急激な反応環境の変化があるか確認する
ために，反応溶液中に酸化還元電位（ORP）測定装置のガラス電極を挿入し，pH，温度，
ORPの経時変化を測定した．AsAの初期 pHを低くした系（pH1.9），pH非調整の系（pH3.0），
pHを高く調整した系（pH10.9）の 3つを測定した．本実験では全て 25 ºCの恒温槽内で実
験した．pHの経時変化を Figure 3.3に，温度変化を Figure 3.4に，ORP変化を Figure 3.5
に示す．まず，混合直後に大きな温度変化は確認されなかった．また，Figure 3.3および Figure 
3.5において溶液混合開始から 8秒以降は pHも ORPも一定の値を示している．この結果か
ら，本実験の回分操作では溶液混合開始 8 秒以内に反応が終了していることが示唆され，
pH による反応速度の大きな変化は見られなかった．すなわち pH 変化による粒径の変化は
反応速度が原因ではないと考えられる． 
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Figure 3.3 Variation in pH with time      
by batch operation 
 
Figure 3.4 Variation in temperature with 
time by batch operation 
 
 
Figure 3.5 Variation in ORP with time by batch operation 
 
3.4 シングルジェット法における pH変化の影響 
 回分操作では pHを変化させることで 6-120 nmでの粒径制御ができた．そこで，より大
きな粒子を得るためにシングルジェット法を検討した．第二章で述べたようにシングルジ
ェット法では核化と成長を分離することができ，より大きな粒子の作製に期待できる． 
 
3.4.1 pH変化による粒径制御 
 pH以外のパラメーターを固定し，シングルジェット法で行った実験条件を Table 3.2に示
す． 
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Table 3.2 Experimental condition of pH change (single-jet) 
 
得られた粒子の TEM・SEM写真を Figure 3.6に示し，AsAの初期 pHと平均粒径および
C.V.の関係を Figure 3.7に示す．Figure 3.7から，AsAの初期 pHを変えるだけで 10-600 nm
の範囲で粒径制御できることが示された．また，目的粒径である 100-600 nmの粒子では C.V.
が 0.2 以下であり，回分操作と比べても単分散な粒子が得られた．また，反応後のろ液を
ICP-MSで測定した結果，すべての pHにおいて反応率は 99.9％以上であった． 
 
 
Figure 3.6 TEM and SEM images of Au nanoparticles 
 
Figure 3.7 Variation in mean particle diameter and C.V. with initial pH 
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3.5 粒子成長過程の解析 
 シングルジェット法においてpHを変化させることで目的のサブマイクロメータ領域での
粒径制御ができた．しかし，pHによる粒径制御がどのようなメカニズムで生じているのか
をまだ解明できていない．そこで，粒子の成長過程を解析することで，金粒子作製におけ
る pHの効果を明らかにした． 
3.5.1 粒子数，結晶子サイズの経時変化 
粒子は結晶子と呼ばれる単結晶と見なせる最小単位が集合して 1 つの粒子を形成してい
る．結晶子径の経時変化を観察することで，連続供給された Au3+が粒子表面で析出し，表
面成長しているのか，反応溶液中で核化した核が成長する粒子に付着することで成長して
いるのかを判断できると考えた．シングルジェット法において原料供給速度を 5 mL/minに
設定し，pHを変化したときに生成される粒子の粒径および結晶子径を測定した．結晶子径
は XRD 測定による回折ピークを Scherrer の式および Halder-Wagner 法によって解析した．
実験条件を Table 3.3に示す． 
Table 3.3 Experimental condition 
 
得られた粒子の結晶子径の経時変化を Figure 3.8に，結晶子径を測定した試料の平均粒径
を Figure 3.9に示す．同様の実験を 3回行い，3回の平均値を線でつなぎ，エラーバーとし
て試行回数 n=3での標準誤差を示した．Figure 3.8および Figure 3.9から，全ての pHにお
いて結晶子径は粒子成長に伴って経時的に増加している．しかし，結晶子径の増加量と粒
径の増加量の間には差がある．ここで，1つの粒子を構成している結晶子数を概算した．全
ての粒子と結晶子の形が同じであると仮定すれば，1つの粒子に含まれる結晶子の個数を n 
[#]は粒径 D [nm]，結晶子径 d [nm]によって下式 3.1のように表せる． 
 
n= 
D3
d3
 3.1 
式 3.1を用いて，1つの粒子を構成する結晶子の個数を算出した結果を Figure 3.10に示す．
結晶子径は XRDピークから算出された統計的データであるため，Figure 3.11の数値は絶対
値ではなく相対的に比較するための概算値である．Figure 3.10より，1つの粒子を構成する
結晶子数は低 pHおよび pH非調整の系では反応開始 2分までは増加し，その後はほぼ一定
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of HAuCl4 [mol/L] 0.001
concentration of HCl [mol/L] 1
concentration of NaOH [mol/L] 1
amount of AsA [mL] 10
amount of HAuCl4 [mL] 0.5 - 30
amount of added HCl [mL] 0 - 0.15
amount of added NaOH [mL] 0 - 0.15
feedingrate of HAuCl4 [mL/min] 5
feeding time [min] 0.1 - 6
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の値である．その一方で，高pHでは経時的な結晶子数の変化よりも標準誤差の方が大きく，
有意差は見られない．この結果から，低 pHおよび pH非調整の系では反応開始 2分までは
反応溶液内の核または粒子自体が凝集することで粒子が成長し，2分以降は粒子表面で Au3+
が二次元核化して成長したと考えられる．また，高 pHの系では凝集による成長はなく，粒
子表面で Au3+が二次元核化して成長したと考えられる．高 pHの系で 1つの粒子を構成する
結晶子数が計算上 1以下になってしまっているが，これは大きな粒子の方が XRD測定の際
に結果に影響を与えやすいため，結晶子径が大きめに算出されてしまったと考えられる． 
ここで，Figure 3.11の粒子数の経時変化を併せて考える．Figure 3.11より，低 pHおよび
pH非調整の系では反応開始 1分まで粒子数が減少している．したがって，反応開始 1分ま
では「粒子同士の凝集（＝凝集）」によって粒子が成長すると考えられる．そして，反応開
始 1～2分の間では粒子数は一定であるが，1つの粒子を構成する結晶子の個数は増加した．
したがって，この期間は反応溶液中で生成した核が成長粒子に付着することで凝集成長し
ていると考えられる．反応開始 2 分以降は粒子の総個数に加えて粒子中の結晶子数も一定
であり，粒子の「表面成長」を支持する結果となっている．高 pHの系では反応開始 1分ま
でに粒子数が増加し，その後は一定である．これは結晶子数から考察した，粒子の表面成
長のみが生じたという考えを支持する結果となった．本実験から考えられる粒子の成長過
程は Figure 3.12のように「核化」，「凝集」，「凝集成長」，「表面成長」で構成される．粒子
が「核化」→「凝集」→「成長」によって大きくなるという報告は金ナノ粒子の既往研究
でも多数報告されているが 3)-5)，本研究のように 20 nm以上の粒子に関しての報告はほとん
どない． 
Figure 3.8 Variation in mean crystallite 
diameter with time
 
Figure 3.9 Variation in mean particle 
diameter with time 
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Figure 3.10 Variation in volumetric ratio 
with time 
 
Figure 3.11 Variation in population of 
particles with time 
 
 
Figure 3.12 Growth mechanism of Au particles by pH adjustment 
 
3.5.2 粒子の電子回折像観察 
 結晶子径を測定した試料の中で，反応時間（原料供給時間）6分で作製した粒子の電子回
折像を撮影した．Figure 3.13に粒子の TEM画像および電子回折像を示す．Figure 3.13の(a), 
(e), (i)は粒子の全体像，(b), (f), (j)は粒子全体に電子線を当てた際の回折像，(d), (h)は粒子の
一部に電子線を絞って照射した際の回折像，(c), (g)の赤い印は(d), (h)において電子線を絞っ
た範囲である．pH11で作製した粒子は，粒子全体の電子回折像が単結晶を表すスポットを
示した．したがって，pH11で作製した粒子は単結晶であったと考えられる．これは Figure 
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3.10において，1つの粒子を構成する結晶子の個数≒1という結果と合致する．一方で，pH2
および pH3で作製した粒子は，粒子の端の部分は単結晶を表すスポットを示し，粒子全体
は多結晶の回折像を示した．この結果からも，低 pHでは微粒子が凝集することで粒子を構
成していることが確認された． 
 
Figure 3.13 TEM images and diffraction patterns of obtained particles 
(a-d shows particle synthesized at pH2.0, e-f shows particle synthesized at pH 3.2, i-j shows 
particle synthesized at pH 11.2) 
 
 
3.5.3 ゼータ電位測定 
 凝集を引き起こす原因を検証するために，粒子の表面電位を確認した．反応途中の溶液
を装置に挿入することはできないため，反応終了後の最終的な粒子の表面電位をゼータ電
位測定装置によって測定した．各 pHで作製された粒子のゼータ電位と還元剤の初期 pHの
関係を Figure 3.14に示す．金粒子は pHが高いほど負に大きく帯電し，pHが低いほど帯電
は小さかった．表面電位が大きいほど粒子間の斥力は強いため，高 pH条件下で粒子は凝集
しにくいと考えられる．逆に表面電位が小さいほど粒子間の斥力は小さいため，低 pH条件
下では粒子が凝集しやすいと考えられる．この結果は Figure 3.12で提案した粒子成長過程
と合致する．この結果から，pHによる凝集や凝集成長の度合の違いは，pHによって粒子の
表面電位が異なることに起因していると考えられる．  
 
a b c d
e f g h
i j
200 nm
100 nm
5 nm
100 nm
200 nm20 nm-1 20 nm-1
20 nm-120 nm-1
20 nm-1
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Figure 3.14 Variation in zeta potential of particles with initial pH of AsA 
 
 
3.6 総括 
第三章では pHを変化させることで金粒子の粒径制御を検討した．回分操作で溶液 pHを
変化させると 6-120 nmで粒径制御でき，酸性にするほど粒子が大きくなった．粒子写真の
観察から，強酸性条件では凝集が起きやすいことがわかり，逆に強塩基性条件では凝集見
られないシングルナノサイズの粒子が得られた．この結果から溶液 pHにより粒子間の凝集
性が変化することが明らかになった．さらに大きな粒子を作製するためにシングルジェッ
ト法における pH変化を検討し，10-600 nmの範囲で粒径を制御することができた．回分操
作に比べて大粒径化したのは第二章での結果と同じ理由だと考えられる．粒子数と結晶子
数の変化を解析した結果から，粒子の成長機構は，低 pHでは核化，凝集，表面成長の各過
程を経た粒子形成であり，高 pHでは核化，表面成長を経た過程であると考察した．また，
ゼータ電位の測定結果から高 pHほど粒子が強く負に帯電しており，これが粒子の成長機構
の違いに寄与し，最終的な粒径に影響を及ぼすことが明らかになった． 
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種晶添加による白金粒子の 
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4.1  緒言 
 第一章で述べた通り，白金も金と同様パーティクルガン法に適した金属であり，シング
ルナノメータ領域での粒径制御に関する既往研究は多かったが 1)2)，100 nm以上の白金粒子
を作製している研究はほとんどなかった．第四章では白金に関してサブマイクロメータ領
域での粒径制御を目的とした．まず初めになにも加えず，塩化白金酸とアスコルビン酸を
回分操作で混合・反応させた．塩化白金酸とアスコルビン酸の反応速度は金の場合に比べ
ると非常に遅いため，混合手法は粒径に大きな影響を与えなかった．pH に関しても高 pH
領域・低 pH 領域のどちらも反応が進まなくなってしまったため，pH 変化での粒径制御も
難しい．金の場合とは違い，回分操作で容易に 100 nm以上の粒子を作製することができた
が，粒径分布は多分散で再現性も低かった．これらの原因が核化にあると考え，種晶を添
加することで解決を図った．既往研究でも種晶添加で白金粒子の粒径を制御している例は
あるが 3)，100 nm 以上の粒子は作製できておらず，本章では種晶添加によりサブマイクロ
メータ領域で白金粒子の粒径を制御する手法を検討した． 
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4.2  実験装置 
 白金に関しては全て回分操作で実験を行い，第二章で用いたのと同じ回分実験装置を用
いた(Figure 2.1)．金の場合は温度による影響が小さかったため，ほとんどの実験を室温下で
行ったが，白金の場合は温度の影響が大きいため，全ての実験を温度管理下で行った．試
薬は，原料として塩化白金酸(H2PtCl6)，還元剤としてアスコルビン酸(AsA)を用いた． 
 
4.3 種晶非添加系での粒径制御 
4.3.1 還元剤濃度および温度の影響 
 白金の反応晶析における適切な実験条件を設定するため，金粒子のデータを参考に，各
種操作条件を変化させた．金粒子の合成においては還元剤濃度の影響が非常に大きかった
ため，まず初めに還元剤濃度を検討した．また，予備実験の際に白金粒子は常温付近では
非常に反応速度が遅いことが確認されたため，還元剤濃度とともに反応温度も検討した．
実験条件を Table 4.1に示す． 
Table 4.1 Experimental condition 
  
 各条件で得られた粒子の TEM 写真を Figure 4.1 に示す．平均粒径と反応温度の関係を
Figure 4.2に，C.V.と反応温度の関係を Figure 4.3に，ICP発光分光分析(Inductivery Coupled 
Plasma – Atomic Emission Spectrometry: ICP-AES)により測定した反応率と反応温度の関係を
Figure 4.4にそれぞれ示す．Figure 4.1から，今回の実験で得られた粒子の形状は球状のも
のが多かったが，(a)のように凝集体状の粒子や，(f)のようにナノサイズの微細な粒子も得
られた．Figure 4.2から，どの反応温度においても AsA濃度が 0.01 mol/Lの方が大きな粒子
が得られた．AsA 濃度が 0.01 mol/L の場合は温度が高くなるにつれ粒径も大きくなる傾向
が得られたが，AsA濃度が 0.1 mol/Lの場合は逆に小さくなる傾向が得られた．AsA濃度が
0.01 mol/Lの場合は，Figure 4.4から反応温度の上昇に伴い反応率が増加したことで成長量
が増え，平均粒径が増加したと考えられる．一方 AsA濃度が 0.1 mol/Lの場合は，反応温度
の上昇により反応速度が大きくなることで，初期に大量に核が発生した結果，平均粒径が
減少したと考えられる．また Figure 4.3から，C.V.は AsAの濃度によらず全ての条件で 0.3
以上となり，多分散な粒子であった．これは反応時間が長いため連続的に核発生が起きて
しまったためと考えられる．今回 C.V.が一番小さい条件は，AsA濃度 0.01 mol/L，反応温度
40 °Cの時であり，この条件を基準としてその後の実験を行った．また，同じ条件で実験を
concentration of AsA [mol/L] 0.01, 0.1 
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
amount of AsA [mL] 10
amount of H2PtCl6 [mL] 20
volume of crystallizer [mL] 50
reaction time [min] 240
reaction temperature [°C] 25, 40, 60
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3回ずつ行ったが，Figure 4.2と Figure 4.3のエラーバーを見てわかるように，同じ条件で
も生成する粒子の粒径分布は大きく異なることが多かった．すなわち，実験の再現性が悪
かった．これは同じ条件でも反応の進み方が毎回変わり，核化と成長に消費される原料の
バランスが異なるためと考えられる．そこで次の実験では粒子と反応率の経時変化を測定
した． 
 
Figure 4.1 TEM images of Pt particles 
 
Figure 4.2 Variation in mean particle diameter with reaction temperature 
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Figure 4.3 Variation in C.V. with reaction temperature 
 
 
Figure 4.4 Variation in yield with reaction temperature 
 
4.3.2 経時変化の測定 
 ここでは反応途中の溶液を経時的にサンプリングし，TEMによる粒子観察，ICP-AES に
よる反応率測定を行うことで，粒子の生成過程を明らかにすることを目的とし，実験を行
った．還元剤濃度と温度は 4.3.1で一番 C.V.の低かった 0.01 mol/L AsA，40 °Cで行った．ま
た，サンプリングすることによる体積変化の影響を緩和するために 4.3.1よりも全溶液量を
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3倍にして実験した．実験条件を Table 4.2に示す． 
Table 4.2 Experimental condition  
  
各条件で得られた粒子の TEM写真を Figure 4.5に示す．反応時間と平均粒径，C.V.の関
係を Figure 4.6に，反応率の経時変化を Figure 4.7にそれぞれ示す．反応率の経時変化に関
しては 3回分のデータを示す．粒子写真と平均粒径，C.V.は Figure 4.7中の Run1の実験で
得られたものである．Figure 4.5から，反応開始 60分までは凝集体状の凹凸のある粒子が
得られ，それ以降は球状の粒子が得られた．また，Figure 4.6および Figure 4.7から，平均
粒径も反応率も 50-60分の間で急激に増加していた．0-50分の間は核化や凝集が起きており，
50-60分で急激に成長し，60-90分は粒子の表面成長により表面の凹凸が滑らかになり，そ
れ以降は定常に達していると考えられる．このように反応率の経時変化が S字型曲線にな
ったのは，塩化白金酸とアスコルビン酸の反応が自触媒反応であるためと考えられる．こ
のように自触媒的に反応が進む例は他の金属ナノ粒子や白金ナノ粒子に関する既往研究で
も報告されている．4)5)また，反応率の経時変化に関しては Run1 - Run3で S字曲線の立ち上
がり方や最終的な反応率に違いが出ており，これが粒径分布の再現性の低さの原因ではな
いかと考えられる． 
 
Figure 4.5 TEM images of Pt particles 
concentration of AsA [mol/L] 0.01
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
amount of AsA [mL] 30
amount of H2PtCl6 [mL] 60
volume of crystallizer [mL] 110
reaction time [min] 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100, 120, 240
reaction temperature [°C] 40
100 nm
(f) 120 min
100 nm
(e) 90 min
100 nm
(d) 60 min
100 nm
(c) 50 min
100 nm
(a) 10 min
100 nm
(b) 30 min
第四章 
 
49 
 
 
Figure 4.6 Variation in mean particle diameter and C.V. with reaction time 
 
Figure 4.7 Variation in mean particle diameter with reaction time 
 
4.4 種晶添加の検討 
 金の場合とは異なり，白金では容易にサブマイクロメータ領域の粒子を得ることができ
た．しかし，単分散性や再現性が悪く，改善の必要がある．これらの問題点は核化に起因
すると考え，ここでは種晶添加を検討した． 
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4.4.1 種晶の作製 
 種晶としては目的粒径よりも小さく，単分散なものを用いるのが理想であるが，これま
での実験では単分散な粒子は得られていない．そこで，今回は多分散ではあるが目的粒径
に対して十分小さい種晶を作製した．4.3.1の実験結果を参考に 20 nm程度の平均粒径をも
つ粒子を作製した．種晶作製の実験条件を Table 4.3に示す．以降の種晶添加実験はこの実
験条件で作製した粒子を用いた． 
Table 4.3 Experimental condition 
 
 
4.4.2 種晶添加量の影響 
種晶添加にあたり，まず初めに種晶添加量をパラメーターとして実験を行った．還元剤
濃度や反応温度は 4.3の結果を参考にして決定した．実験条件を Table 4.4に示す． 
Table 4.4 Experimental condition 
 
Figure 4.8 (a)に今回用いた種晶の TEM写真を，Figure 4.8 (b)-(f)に種晶添加により得られ
た Pt粒子をそれぞれ示す．今回用いた種晶の平均粒径は 25.9 nm，C.V.は 0.51，Pt濃度は 97.5 
mg/Lであった．Figure 4.9に各種晶添加量における平均粒径と C.V.を示す．また，Figure 4.9
中の曲線は粒子が全て球状かつ種晶の成長のみが起きると仮定した場合の理論曲線である．
Figure 4.9から，種晶添加量が増えるとともに平均粒径は小さくなり，100-700 nmで粒径制
御が可能であり，C.V.もほとんどの条件で 0.2以下になった．Figure 4.10に種晶添加量と最
終粒子数のグラフを示す．図中の直線は添加した種晶粒子数である．種晶粒子数と最終粒
子数は粒子が完全球であると仮定して計算した．Figure 4.10 から種晶添加量が増えるに従
い，最終粒子数も比例して増えていく様子が確認できる．また，種晶粒子数に比べて全体
的に最終粒子数は小さくなる場合が多かった．これは種晶同士の凝集により最終粒子数が
減ったと考えられる． 
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
concentration of AsA [mol/L] 0.1
amount of H2PtCl6 [mL] 10
amount of AsA [mL] 10
reaction temperature [°C] 60
reaction time [min] 60
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
concentration of AsA [mol/L] 0.01
amount of H2PtCl6 [mL] 20
amount of AsA [mL] 10
volume of crystallizer [mL] 50
reaction temperature [°C] 40
reaction time [min] 240
amount of seed [L] 1, 5, 10, 15, 25, 50, 100, 200, 400, 600, 800, 1000
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また，Figure 4.11 に各種晶添加量における最終粒子数と種晶粒子数の相対誤差を示す．
相対誤差は次式のように計算した． 
 
相対誤差＝
|種晶粒子数-最終粒子数|
最終粒子数
×100 5.1 
Figure 4.11 から種晶添加量が少ない時には相対誤差が大きく，粒子の成長のみが起きてい
るとは言い難い．しかし，種晶添加量が 200 L以上では相対誤差がすべて 10%以下となっ
た．以上から，種晶を 200 L以上添加することで系内に十分な種晶表面積が確保され，粒
子成長のみが起きると考えられる．種晶 100 Lにおける種晶の総表面積は 2 cm2，200 L
における種晶の総表面積は 4 cm2とそれぞれ計算されるため，粒子成長のみを起こすために
必要な種晶添加量の境界値は 2-4 cm2の間に存在すると考えられる． 
 
 
Figure 4.8 TEM images of Pt particles 
50 nm
(a) seed
500 nm
(b) 1 L
500 nm
(c) 25 L
500 nm
(d) 100 L
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(f) 1000 L
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(e) 400 L
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Figure 4.9 Variation in mean particle diameter and C.V. with amount of seed 
 
Figure 4.10 Variation in particle number with amount of seed 
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Figure 4.11 Variation in relative error with amount of seed 
 
4.4.3 再現性の確認 
 4.4.2 で種晶添加により単分散性が向上し，種晶添加量を変えることで粒径を制御できる
ことがわかった．そこで，ここでは再現性について確認した．4.4.2 で用いた種晶と同じ条
件(4.4.1の実験条件)で種晶を 3回作製したが，平均粒径や C.V.は少しばらつきが見られた．
ここでは異なる 3つの種晶を用いて 4.4.2と同じ実験を行い，傾向が一致するかどうかを確
認した．今回用いた種晶を Table 4.5に示す． 
Table 4.5 Quality of seed 
 
Seed 1を種晶として用いたときの平均粒径と C.V.を Figure 4.12に，Seed 2を種晶として用
いたときの平均粒径と C.V.を Figure 4.13に，Seed 3を種晶として用いたときの平均粒径と
C.V.を Figure 4.14にそれぞれ示す．Figure 4.12 - 4.14から，種晶の平均粒径や C.V.が異なっ
ても 4.4.2と同じ傾向が得られた．すなわち種晶添加量が増えるほど，平均粒径は小さくな
り，理論曲線に近づく．また，C.V.も種晶添加量が 10 L以上ではほとんど 0.2以下になっ
た．これらの実験結果より，種晶添加により再現性良く単分散粒子が得られ，種晶添加量
で粒径制御が可能であることが確認された． 
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Figure 4.12 Variation in mean particle diameter and C.V. with amount of seed (seed 1) 
  
Figure 4.13 Variation in mean particle diameter and C.V. with amount of seed (seed 2) 
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Figure 4.14 Variation in mean particle diameter and C.V. with amount of seed (seed 3) 
 
4.5 種晶添加系における粒子成長機構の解明 
 種晶添加が粒子の単分散化や実験の再現性向上に効果的であることは 4.4において明ら
かにされた．そこで，ここでは種晶添加により作製した粒子の成長機構の解明を目的とし
て実験を行った． 
4.5.1 種晶添加系における経時変化の測定 
ここでは反応途中の溶液を経時的にサンプリングし，TEMによる粒子観察，ICP-AESに
よる反応率測定を行うことで，粒子の生成過程を明らかにすることを目的とし，実験を行
った．実験方法自体は種晶無添加の経時変化(4.3.2)とほぼ同じで，違いは種晶を添加する点
のみである．種晶は 4.4.1の条件下で作ったものを用いた．実験条件を Table 4.6に示す． 
Table 4.6 Experimental condition 
  
Figure 4.15に得られた粒子の TEM写真を示す．Figure 4.16に反応時間と平均粒径，C.V.
の関係を示す．Figure 4.17に反応時間と反応率の関係を示す．また，Figure 4.17には比較
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amount of seed [L] 300
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のため 4.3.2の種晶無添加系の結果も載せた．Figure 4.15および Figure 4.16から，反応時間
の経過とともに粒子が成長していくことが確認できた．C.V.に関しては平均粒径の増加とと
もに小さくなっていく傾向であった．C.V.は標準偏差を平均粒径で割った値であるため，標
準偏差の変化が小さいまま，平均粒径が大きくなれば小さくなる．また，平均粒径，反応
率ともに 40分以降は定常になった．Figure 4.17において種晶無添加系と種晶添加系を比較
すると種晶添加系の方が速く反応が進行している．これは 4.3.2で述べた自触媒反応を支持
する結果であると考えられる．種晶添加により種晶自体が触媒として作用し，反応の開始
を早めたと考えられる． 
 
 
Figure 4.15 TEM images of Pt nanoparticles (seeding) 
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Figure 4.16 Variation in mean particle size with reaction time (seeding) 
 
Figure 4.17 Variation in yield with reaction time 
 
4.5.2 粒子の結晶性 
 ここでは種晶添加により作製した粒子の結晶性を電子回折像およびXRDパターンから分
析した．Figure 4.18 (a)に作製した粒子のTEM写真を，Figure 4.18 (b)に結晶格子像を，Figure 
4.18 (c)に電子回折像をそれぞれ示す．格子像から向きの揃った部分と揃っていない部分が
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確認でき，電子回折像がスポットとリングの中間のようになっていることから，粒子が多
結晶であることが確認された．しかし，完全にリング状にはなっておらず，回折パターン
のスポットの角度と格子像の向きがある程度揃っていることから，ランダムな凝集体では
ないことがわかった．また，Figure 4.19に得られた粒子の XRDパターンを示す．Figure 4.19
から結晶子径を Scherrerの式および Halder-Wagner法によって解析した結果，結晶子径は約
6 nmであることがわかった．この粒子の平均粒径は 72.8 nmなので，結晶子は明らかに平
均粒径よりも小さく，粒子が多結晶であることが XRD測定からも確認された．  
 
Figure 4.18 Lattice image and electron diffraction pattern of Pt particle 
 
Figure 4.19 XRD patterns of Pt particles (data number: PDF#00-004-0802) 
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4.5.3 粒子成長機構の考察 
 ここまでに得られた結果から種晶添加系での粒子成長機構を考察する．まず，4.5.2の結
果から粒子が多結晶体であることがわかる．また，4.4.2において高種晶添加量のプロット
が理論曲線と一致することから，種晶添加においては種晶以外の新たな粒子の生成はほぼ
起きていないと考えられる．これらの結果から二つの成長機構が考えられる．一つ目は種
晶表面で白金が表面析出成長する際に塩化白金酸の還元が遅いためClが粒子中に残留して
しまい，それが徐々に抜ける際に歪みや細孔を生じ，多結晶になるというメカニズムであ
る．これにより TEMの回折パターンは全体が揃ったまま角度分布を生じ，XRDの半値幅
も広がる．二つ目は種晶表面に微粒子が結晶面を揃えるように凝集し，その隙間を埋める
ために白金が析出成長する際に格子欠陥が生じるというメカニズムである．ナノ粒子同士
では結晶面を揃えた凝集は報告 6)されているが，本研究のように大きな粒子の表面に微粒子
が結晶面を揃えるように凝集するといった報告は見つからなかった．この場合でも TEMの
回折パターンや XRDの半値幅は上述の通りになると推察される．本研究では成長機構を解
明するまでに至らなかったが，粒子の成長過程での Ptと Clの元素比を測定することや高
解像度の TEMで結晶格子像を観察することで機構の解明に期待できる． 
 
 
4.6 総括 
 第四章では回分操作で種晶添加により白金微粒子の粒径制御を検討した．まず，種晶を
添加せずに様々な反応条件を変化させ，回分反応晶析を行った．その結果，塩化白金酸と
アスコルビン酸の反応速度は金の場合に比べて非常に遅く，条件にもよるが反応終了まで
数十分から数時間を要した．また，金の場合とは違い容易にサブミクロンサイズの粒子を
合成することができたが，単分散性が低く，再現性も悪かった．単分散性の低さと再現性
の悪さは核化の不安定さに起因するのではないかと考え，次に種晶添加を検討した．種晶
添加ではあらかじめ小さな白金粒子(約 20 nm)を溶液に添加した状態で反応を始めた．その
結果種晶添加系では単分散性が向上し，再現性も良くなった．また，種晶添加量を増やす
につれて粒径が小さくなる傾向が得られ，100-700 nmで粒径制御できた．これは種晶添加
により過飽和が主に粒子成長に消費されたからであると考えられる．実際に種晶が成長の
みを起こしたと仮定して計算した際の理論粒径と比較してみると，種晶添加量が大きい条
件では相対誤差 10%以内で一致した．また，種晶添加で作製した粒子に関して電子回折像
と XRDスペクトルを測定したところ，粒子は多結晶であることがわかった． 
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白金反応晶析における 
種晶添加の解析 
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5.1 緒言 
 第四章では種晶添加により白金粒子のサブマイクロメータ領域での粒径制御が可能であ
ることを示した．しかしながら，課題として種晶作製自体の再現性が悪いことが挙げられ
る．そこで，第五章では種晶品質に応じた粒径制御ができるように，白金反応晶析におけ
る種晶添加の解析を行った．反応晶析において種晶添加を使った既往研究は金や白金にお
いても多く存在するが 1)-3)，種晶添加について解析している研究は少ない．冷却晶析に関す
る種晶添加の解析例としては，シードチャートを用いた研究 4)が有名であるが，これを反応
晶析に実際に応用した例は無い．近年の研究では反応晶析のシミュレーションにおいてシ
ードチャートを用いた種晶添加の解析を行った例があるが 5)，理想形での解析結果であり，
実際の反応晶析でどのような挙動を示すかは未知である．そこで，本章では白金の反応晶
析におけるシードチャートを作成し，臨界種晶添加式を求めた．  
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5.2 理論 4)6)7) 
ここでは，岩手大学の久保田らが提案したシードチャートを用いた種晶添加の解析例を
示す．この研究における対象はカリミョウバンの冷却晶析であるが，反応晶析にも応用可
能な理論であると考えられる． 
種晶添加系回分式冷却晶析において，理論析出量Wthに対する種晶添加重量 Wsの比を Cs
とし，横軸に Csを，縦軸に種晶粒径 Lsに対する製品粒径 Lpの比を取ったものをシードチャ
ートという．Figure 5.1にカリミョウバンのシードチャートを示す． 
 核化が発生せず，種晶の成長のみに溶質が消費される場合を考えると下式 5.1が得られる． 
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Csを用いて表すと，式 2.1は以下のように書き換えられる． 
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式 5.2をシードチャート上に描いたものを理想成長曲線と言う．Figure 5.1ではいずれの Ls
についても Csが大きくなるほどプロットが理想成長曲線に近付く挙動が見られる．理想成
長曲線とは，核化が全く発生しない場合の製品粒径を与える曲線であるので，プロットが
理想成長曲線に近付くことは，核化が抑制されることを意味している．これは，種晶添加
量を増やすことで種晶の総表面積も増大し，種晶の成長に消費される溶質量が多くなるた
めである．このように，シードチャート上での理想成長曲線と晶析結果のプロットの位置
関係から，核化抑制を判断する指標とすることができる．プロットが理想成長曲線と完全
に一致する，すなわち核化が完全に抑制される最小の Cs を臨界種晶添加比 Cs*とすると，
Cs≧Cs*となる種晶添加量であれば，核化を完全に抑制することが可能である．Figure 5.2に
カリミョウバンの種晶粒径と臨界種晶添加比の関係を示す．このプロットを累乗近似する
ことで下式 5.3を得た． 
 Cs* =2.17×10-6Ls2 5.3 
式 5.3を臨界種晶添加式と呼び，核化を抑制するために必要な種晶添加量は晶析条件に依存
せず，種晶粒径のみによって決定できる． 
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Figure 5.1 Seed chart plots of aluminum potassium sulfate in batch cooling crystallization4) 
( reprint permission was got from journal of chemical engineering of japan ) 
 
Figure 5.2 Critical seed loading ratio vs. mean mass size of seed crystals4)  
( reprint permission was got from journal of chemical engineering of japan ) 
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5.3  実験装置 
 第二章で用いたのと同じ回分実験装置を用いた(Figure 2.1)．  
 
5.4 白金反応晶析におけるシードチャートの作成 
5.4.1 種晶の作製 
 シードチャートを作成するためには，複数種の粒径の異なる種晶が必要となる．そこで，
ここでは四章の結果を参考に種晶添加により白金粒子を作製した．実験条件を Table 5.1に
示す．これら以外に 4.4.1と同じ条件で作製した粒子も種晶とした．また，作製した粒子は
遠心分離で 6倍程度濃縮し，種晶懸濁液とした． 
Table 5.1 Experimental condition 
 
 Figure 5.3に 5種類の種晶の TEMおよび SEM写真を示す．また，それぞれの種晶の平均
粒径，C.V.および白金濃度をまとめた表を Table 5.2に示す．白金濃度は濃縮後の種晶懸濁
液の一部をサンプリングし，王水溶解することで測定した．これらの種晶を用いて 5.4.2で
シードチャートの作成を行った． 
 
Figure 5.3 TEM and SEM images of Pt particles 
concentration of H2PtCl6 [mol/L] 0.001
concentration of AsA [mol/L] 0.01
amount of H2PtCl6 [mL] 60
amount of AsA [mL] 30
volume of crystallizer [mL] 110
reaction temperature [°C] 40
reaction time [min] 240
amount of seed [L] 50, 200, 700, 5000
100 nm
Seed B
200 nm
Seed C
300 nm
Seed D
400 nm
Seed E
Seed A
50 nm
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Table 5.2 Quality of seed 
 
 
5.4.2 シードチャートの作成 
今回作成したシードチャートを Figure 5.4に示す．Figure 5.1のカリミョウバンと同様に，
種晶添加比 Csが大きくなるほどプロットが理想成長曲線に近付く挙動が得られた．また，
どの種晶でも種晶添加比が増えるにつれ，曲線より下の領域から上の領域に徐々にプロッ
トがシフトしていき，最終的に上の領域から理想成長曲線に近づいていく傾向が得られた．
これは本系ではカリミョウバン系に比べて粒径が小さいため，凝集が起こりやすいことが
原因ではないかと考えられる．また，Seed Aは今回行った範囲では理想成長曲線から外れ
てしまい，相対誤差も 40%を下回らなかった．Seed Aは粒径が一番小さく，表面状態も粗
かったため，種晶同士の凝集が非常に起こりやすいのが原因であると考えられる． 
そこで，Seed Aを除いた Seed B-Eにおける臨界種晶添加比と種晶粒径の関係を Figure 5.5
に示す．臨界種晶添加比は粒径比と理想成長曲線の相対誤差が 20%以下かつ粒子の C.V.が
0.2以下となる種晶添加比とした．Figure5.5中の累乗近似の式より，この系の臨界種晶添加
式は式 5.4であると示された． 
 Cs* =0.0016×Ls0.84 5.4 
 粒子が核化せず，成長のみを起こすのに必要な最小の種晶表面積を臨界種晶表面積*と
する．臨界種晶表面積は臨界種晶添加比における種晶表面積を計算することで求めること
ができる．そこで，Figure 5.5に臨界種晶添加比 Cs*における種晶表面積を種晶粒径に対し
てそれぞれプロットしたものを示す．臨界種晶表面積は種晶粒径には依存しないと考えら
れるため，Figure 5.5中のプロットを平均したものを臨界種晶表面積とした．したがって，
本系における臨界種晶表面積*は 3.5 cm2であることがわかった．これは 4.4.2において核
化を抑制するために必要な種晶量が 2-4 cm2であった事実と一致する． 
Seed name Mean particle diameter [nm] C.V. [-] Concentration of Pt [ppm]
Seed A 38 0.19 126
Seed B 120 0.11 234
Seed C 290 0.21 119
Seed D 430 0.17 185
Seed E 560 0.13 281
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Figure 5.4 Seed chart plots of Pt particles 
 
Figure 5.5 Relationship between critical seed-loading ratio and seed particle size 
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Figure 5.6 Relationship between critical seed surface area and seed particle size 
 
5.4.3 冷却晶析と反応晶析の臨界種晶添加式の比較 
 既往研究のカリミョウバン冷却晶析から求められた臨界種晶添加式の Lsの次数が 2.0で
あったのに対し，本研究から求められた臨界種晶添加式の Lsの次数は 0.84となった．これ
らを式変形により臨界種晶表面積と種晶粒径の関係にすると，臨界種晶表面積は冷却晶析
では種晶粒径に 1次で依存し，反応晶析ではほぼ 0次になり依存性が小さい．この次数の
違いに関してここでは結晶成長の観点から議論する．カリミョウバンの冷却晶析において
成長速度は粒径の大きさによって変化する．既往研究のシードチャートを作成する際に用
いた種晶の粒径範囲では，カリミョウバンは拡散過程と反応過程のどちらもが成長速度に
影響する．8)-10)それに対して本研究の白金反応晶析は反応速度が遅く，成長速度は反応律速
であると考えられる．析出速度 rは反応律速では粒子表面積，拡散律速では(粒子表面積)/(境
膜厚み) = (粒子表面積)/(粒径)にそれぞれ比例する．このため，反応律速である本研究は臨
界種晶表面積が粒径に依存せず，既往研究のカリミョウバンは拡散過程の影響により粒径
依存性が見られたのではないかと思われる．しかしながら，今回の結果のみからこの考察
が妥当であるかどうか判断するのは危険であり，今後他の系での冷却晶析と反応晶析の臨
界種晶添加式の研究が進んだ時に妥当性が評価されることを期待したい． 
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5.5 総括 
 第五章では第四章での結果を受け，白金の反応晶析における種晶添加を詳細に解析した．
解析の方法としては既往研究の冷却晶析で行われていたのと同じ手法を用いた．種晶添加
比（種晶添加量/析出量）を横軸，粒径比（最終粒径/種晶粒径）を縦軸に取り，種晶の大き
さを様々に変化させ，プロットすることでシードチャートを作成した．冷却晶析系シード
チャートと比較すると，プロットが理想成長曲線（種晶が成長のみを起こしたと仮定した
場合の相関される曲線）に対して上方に位置する傾向が認められた．これは冷却晶析に比
べて非常に小さい結晶を扱っているため，凝集が起きやすいことが要因と考える．また臨
界種晶添加比（核化を抑制できる最小の種晶添加比）を求め，種晶粒径と対数プロットし，
累乗近似することで臨界種晶添加式を得た．この式から種晶粒径に対し臨界種晶添加比を
容易に求めことができる． 
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 本論文では金および白金微粒子合成におけるサブマイクロメータ領域での粒径制御を目
的とした．本論文では目的を達成するための最適な合成手法として反応晶析を選択し，工
学的視点から反応晶析を制御して粒子を均一に成長させることで，サブマイクロメータ領
域での粒径制御手法の確立を目指した．本章では第五章までの内容をまとめ，本研究の総
括とする． 
 第一章ではサブマイクロメータ領域の金および白金微粒子の粒径制御手法の確立が必要
であることを示し，本研究の目的を明確にした．また，本研究の目的を達成するために数
ある合成法の中から最も適すると思われる還元反応を用いた反応晶析法を選定した．金お
よび白金微粒子に関する既往研究では，高分子添加により反応場を制御することで核化，
凝集，過成長を制御している研究が多くみられたが，本研究では逆にナノサイズになりや
すい金および白金を核化・凝集を制御しながら成長させていく必要がある．そこで，高分
子や界面活性剤を用いずに核化や凝集を制御し，粒子を均一に成長させることで単分散粒
子群を作製する手法を第二章以降では提案していく． 
第二章では原料と還元剤の混合手法による金粒子の粒径制御を検討した．回分操作で塩
化金酸とアスコルビン酸を一気に混合した場合，目的とする大きさの粒子は得られなかっ
た．塩化白金酸とアスコルビン酸を非常に速く混合した後，酸化還元反応が数秒で終了す
ることから，過飽和が核化に多く消費されてしまっていると考えた．そこで，核化と成長
を分離することを目的としてシングルジェット法を検討した．シングルジェット法により，
回分操作では得られなかったサブマイクロメータ領域の粒子が得られた．特に原料の供給
速度を変えると粒径に顕著な差が見られ，供給速度が小さいほど大粒径化し，70-200 nmで
粒径制御できた．さらに大きな粒子を作製するために，次にダブルジェット法を検討した．
ダブルジェット法では空の晶析槽に塩化金酸とアスコルビン酸を同時にポンプで供給した．
シングルジェット法では供給初期にアスコルビン酸が大過剰に存在し，反応初期に高い過
飽和になる晶析環境であるが，ダブルジェット法では反応初期の過飽和度が緩和され，核
化が抑制できると考えた．また，ダブルジェット法ではシングルジェット法と比べて反応
初期の溶液体積が小さいため，反応初期の粒子数が少なくなり，最終粒径が大きくなると
考えられる．ダブルジェット法では供給時間を変化させることで顕著な変化が見られ，
150-400 nm 程度で粒径制御することができた．以上から原料と還元剤の混合手法を変化さ
せることで 70-400 nmの範囲で金粒子の粒径制御ができた． 
第三章では pHを変化させることで金粒子の粒径制御を検討した．回分操作で溶液 pHを
変化させると 6-120 nmで粒径制御でき，酸性にするほど粒子が大きくなった．さらに大き
な粒子を作製するためにシングルジェット法における pH変化を検討し，10-600 nmの範囲
で粒径を制御することができた．回分操作に比べて大粒径化したのは第二章での結果と同
じ理由だと考えられる．粒子数と結晶子数の変化を解析した結果から，粒子の成長機構は，
低 pHでは核化，凝集，表面成長の各過程を経た粒子形成であり，高 pHでは核化，表面成
長を経た過程であると考察した．また，ゼータ電位の測定結果から高 pHほど粒子が強く負
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に帯電しており，これが粒子の成長機構の違いに寄与し，最終的な粒径に影響を及ぼすこ
とが明らかになった． 
 第四章では回分操作で白金粒子の粒径制御を検討した．その結果，塩化白金酸とアスコ
ルビン酸の反応速度は金の場合に比べて非常に遅く，条件にもよるが反応終了まで数十分
から数時間を要した．また，金の場合とは違い容易にサブミクロンサイズの粒子を合成す
ることができたが，単分散性が低く，再現性も悪かった．単分散性の低さと再現性の悪さ
は連続的核化等に起因するのではないかと考え，次に種晶添加を検討した．その結果種晶
添加系では単分散性が向上し，再現性も良くなった．また，種晶添加量を増やすにつれて
粒径が小さくなる傾向が得られ，100-700 nmで粒径制御できた．これは種晶添加により主
に種晶の成長のみに原料が消費されたからであると考えられる．また，種晶添加で作製し
た粒子に関して電子回折像と XRDスペクトルを測定したところ，粒子は多結晶であった．
これらの結果から粒子の成長機構を考察したが，結論を出すには至らなかった． 
第五章では第四章での結果を受け，白金の反応晶析における種晶添加を詳細に解析した．
解析の方法としては既往研究の冷却晶析で行われていたのと同じ手法を用いた．種晶添加
比（種晶添加量/析出量）を横軸，粒径比（最終粒径/種晶粒径）を縦軸に取り，種晶の大き
さを様々に変化させ，プロットすることでシードチャートを作成した．冷却晶析系シード
チャートと比較すると，プロットが理想成長曲線（種晶が成長のみを起こしたと仮定した
場合の相関される曲線）に対して上方に位置する傾向が認められた．これは冷却晶析に比
べて非常に小さい結晶を扱っているため，凝集が起きやすいことが要因と考える．また臨
界種晶添加比（核化を抑制できる最小の種晶添加比）を求め，種晶粒径と対数プロットし，
累乗近似することで臨界種晶添加式を得た．この式から種晶粒径に対し臨界種晶添加比を
容易に求めことができる． 
 
以上のように本論文では金および白金に関して反応速度の違いに着目して，従来にない
アプローチでサブマイクロメータ領域での粒径分布制御を行った．本研究は貴金属のよう
な微細化しやすい物質を工学的視点から反応晶析制御して均一に成長させ，サブマイクロ
メータ領域での単分散粒子群を得る手法を見出したものである．反応晶析制御のために本
研究では，①原料の供給方法を変えることで過飽和の発生と核化・成長の制御，②pH変化
による核の凝集の制御，③種晶添加による核の核化・凝集・成長の制御，の三つの工学的
手法を提案した．本論文の成果は，微粒子合成において高分子や界面活性剤を用いずに核
化や凝集を制御し，粒子を均一に成長させることで単分散粒子群を作製する手法を複数提
案するものである． 
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